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Chapter 1  Introduction 
カルベン錯体やカルビン錯体といった遷移金属―炭素多重結合を持つ有機金属錯体は，有機合成の
有用な試薬や触媒として広く利用されている重要な化学種であり，これまでに多くの研究が行われてき
た。それに対して，遷移金属―ケイ素三重結合を持つシリリン錯体はこれまでに数例しか単離されてお
らず，それらの合成法や有機基質との反応に関する研究も非常に少ない。当研究室では最近，シリリン
錯体の新しい合成法を開発した。すなわち，トリヒドロシラン H3Si[C(SiMe3)3]と Cp*(CO)2W(Me)(NC5H5)
との反応により前駆錯体である Cp*(CO)2(H)W=Si(H)[C(SiMe3)3] (A) (Cp* = 
5
-C5Me5)を合成し，それか
ら NHC (MeIiPr) を 用 い て プ ロ ト ン を 引 き 抜 く こ と で ア ニ オ ン 性 の シ リ レ ン 錯 体
[Cp*(CO)2W=Si(H){C(SiMe3)3}][H
Me
I
i
Pr] (B)を得た。さらに，Bから B(C6F5)3を用いてヒドリドを引き抜
くことにより中性のシリリン錯体 Cp*(CO)2W≡Si[C(SiMe3)3] (C)を得ることに成功した。しかし，Cの単
離収率は 15%と非常に低かった。これは，ケイ素上の置換基[C(SiMe3)3]が球状でケイ素周りを満遍なく
覆っているために，B(C6F5)3がアニオン性錯体 B のケイ素上の水素原子に近づきにくく，ヒドリド引き
抜き反応が起こりづらくなっているためであると考えられる。そこで，ケイ素上の置換基を平面状の
Eind基 (Eind = 1,1,3,3,5,5,7,7-octaethyl-s- hydrindacen-4-yl)に変更することで，ケイ素周りにより大きな空
間を確保できれば，Bに対応するアニオン性錯体からのヒドリド引き抜き反応が起こりやすくなり，シ
リリン錯体の収率を向上させることができると考えた。本研究では，第二章で上述のシリリン錯体 Cの
合成法を応用して Eind 基を有するシリリン錯体 Cp*(CO)2W≡Si(Eind) (1)を合成し，それを二量体 
[Cp*(CO)2W≡Si(Eind)]2 (2)として単離した。第三章から第六章では，1と様々な不飽和有機基質との反応
を検討し，これらの基質と 1 が[2+2]環化付加して四員環シリレン錯体を与えることを見出した (式 1)。
特に，基質としてカルボニル化合物を用いた場合には，生成した四員環シリレン錯体がさらにもう一分
子の基質と反応して，基質二分子を取り込んだ特異な構造の生成物が得られることを明らかにした。そ
の結果について，以下に詳細を述べる。 
 
 
Chapter 2  Synthesis of a Tungsten Silylyne Complex Having an Eind Group 
これまでに Filippou らと Tilley らの研究室によりいくつかのシリリン錯体の合成が報告されている
が，その合成法および単離例はまだ非常に少ない。上述した通り，当研究室では最近新規のシリリン錯
体の合成法を開発し，それによりシリリン錯体 Cp*(CO)2W≡Si[C(SiMe3)3] (C)を得た。本章ではそのシリ
リン錯体 Cの合成法を応用して，ケイ素上に Eind基を有するシリリン錯体 Cp*(CO)2W≡Si(Eind) (1)の合
成を行った  (スキーム 1)。すなはち， EindSiH3 を用いてヒドリド (ヒドロシリレン )錯体 
Cp*(CO)2(H)W=Si(H)Eind (3)を合成し，それから NHCを用いてプロトンを引き抜くことでアニオン性シ
リレン錯体[Cp*(CO)2W=Si(H)Eind][H
Me
I
i
Pr] (4)を得た。そして，4から B(C6F5)3を用いてヒドリドを引き
抜くことによりシリリン錯体 1を合成し，それを二量体 [Cp*(CO)2W≡Si(Eind)]2 (2)の結晶として 66%の
収率で単離した。重要なことに，二量体 2は単量体 1と溶液中で解離平衡にあり，この溶液にルイス塩
基である 4-(ジメチルアミノ)ピリジン (DMAP)を加えると，室温で瞬時に DMAPが 1に配位したシリリ
ン錯体 [Cp*(CO)2W≡Si(Eind)←DMAP] (1-DMAP)が生成し，それを結晶化により 96%の高い収率で単離
した。このことから，2をシリリン錯体 1の合成等価体として用いて，1の反応性の研究を行えることが
明らかになった。 
 
スキーム 1.  シリリン錯体 1の合成およびルイス塩基による 1の捕捉 
 
Chapter 3  Reactions of a Tungsten Silylyne Complex with Imines and a Carbodiimide  
上述の通り，シリリン錯体の反応性に関する研究は非常に少なく，特に不飽和有機化合物との反応
に関する研究はほとんど無い。本章では，二量体 2 から発生させたシリリン錯体 1 と C=N 二重結合を
持つ有機基質 (イミンおよびカルボジイミド)との反応を行った (スキーム 2)。イミンを用いると，可逆
な[2+2]環化付加反応が起こり，四員環シリレン錯体 Cp*(CO)2W=Si(Eind)N(R
1
)C(Ph)H (5a: R
1
 = Me, 5b: 
R
1
 = 3,5-Me2C6H3)が生成した。錯体 1 とカルボジイミドとの反応でも，[2+2]環化付加による生成物
Cp*(CO)2W=Si(Eind)N(
i
Pr)C=N
i
Pr (6)が得られたが，この反応は不可逆であった。 
 
スキーム 2.  シリリン錯体 1とイミンおよびカルボジイミドとの反応 
Chapter 4  Reactions of a Tungsten Silylyne Complex with Ketones 
第三章で得られた結果から，シリリン錯体 1がイミンやカルボジイミドといった分極した不飽和有
機基質に対して高い反応性を示すことが明らかになった。そこで第四章では，1と C=O二重結合を持つ
ケトンとの反応を行った (スキーム 3)。まず 1とメチルケトンとの反応を行ったところ，この場合には
[2+2]環化付加反応ではなくケトンの α 水素の引き抜きが起こり，ヒドリド (シリレン )錯体
Cp*(CO)2(H)W=Si(Eind)[OC(R
2
)=CH2] (7a: R
2
 = Me, 7b: R
2
 = Ph)が生成した。一方，α水素を持たないジア
リールケトンとの反応を行ったところ，こちらの場合には，瞬時に[2+2]環化付加反応が起こり四員環シ
リレン錯体 Cp*(CO)2W=Si(Eind)OC(4-C6H4R
3
)2 (8a: R
3
 = H, 8b: R
3
 = Me)が生成した。興味深いことに，こ
の四員環錯体 8は室温でさらにもう一分子のケトンとゆっくりと反応し，CO結合の切断，o-CH結合
の切断および CC 結合の形成により二分子のケトンがカップリングした構造を持つシロキシ錯体
Cp*(CO)2WOSi(Eind)[OC(4-C6H4R
3
)2(C6H3R
3
)CH(4-C6H4R
3
)] (9a: R
3
 = H, 9b: R
3
 = Me)を与えた。このよう
に金属―14族元素三重結合により二分子のカルボニル化合物を活性化し，さらにそれらをカップリング
させる反応は，既知のシリリン錯体およびカルビン錯体では知られていない新しい種類の反応である。 
 
スキーム 3.  シリリン錯体 1とケトンとの反応 
 
Chapter 5  Reactions of a Tungsten Silylyne Complex with Aldehydes 
第四章では，シリリン錯体 1 とケトンとの反応を行い，1 がその W≡Si 三重結合で二分子のカルボ
ニル化合物を活性化して特異な構造を持つ生成物を与えることを明らかにした。類似の反応が起こるこ
とを期待して，第五章では，1 とアルデヒドとの反応を行った。これらの反応では用いるアルデヒドの
置換基の種類により異なる種類の生成物が得られた。オルト位に置換基を持たない芳香族アルデヒドを
用いると二つのアルデヒド分子間でホルミル水素の転位が起こり WSiOC 四員環骨格を持つメタラ
サイクル Cp*(CO)2(R
4
C=O)W=Si(OCH2R
4
)Eind (10a: R
4
 = Ph, 10b: R
4
 = p-C6H4OMe, 10c: R
4
 = p-C6H4F, 10d: 
R
4
 = 3,5-Me2C6H3)が生成した (スキーム 4)。
t
BuCHOを用いた場合には，まず始めに 1と tBuCHOとの[2+2]
環化付加により四員環シリレン錯体 Cp*(CO)2W=Si(Eind)OCH(
t
Bu) (11)の生成が観測され，次いで 11が
さらにもう一分子の tBuCHO と反応して Cp*(CO)2(
t
BuC=O)W=Si(OCH2
t
Bu)Eind (10e)が生成することが
明らかになった。興味深いことに，メタラサイクル 10を加熱するとカルビン錯体 Cp*(CO)2W≡C(R
4
) (12a: 
R
4
 = Ph, 12b: R
4
 = p-C6H4OMe, 12c: R
4
 = p-C6H4F, 12d: R
4
 = 3,5-Me2C6H3, 12e: R
4
 = 
t
Bu)と 1,3-シクロジシロ
キサン[OSi(Eind)(OCH2R
4
)]2 (13a: R
4
 = Ph, 13b: R
4
 = p-C6H4OMe, 13c: R
4
 = p-C6H4F, 13d: R
4
 = 3,5-Me2C6H3, 
13e: R
4
 = 
t
Bu)が生成した。これらの生成物が得られたことは，10のW=Si結合および C=O結合が加熱に
より開裂してカルビン錯体 12および“シラン酸エステル O=Si(Eind)(OCH2R
4
)”が生成し，“シラン酸エ
ステル”は二量化して 13 を形成したことを示している。この反応は，アルキンメタセシス反応の中間
体であるメタラシクロブタジエンがカルビン錯体とアルキンに変換される反応に類似している。錯体 10
のようなケイ素を含む四員環メタラサイクル内で結合の組み換えが起こり，不飽和なケイ素化合物が生
成する反応はこれまでに知られていない。  
  
スキーム 4.  シリリン錯体 1とオルト位に置換基を持たない芳香族アルデヒドおよび tBuCHOとの反応 
これに対して，1 とオルト位に置換基を持つ芳香族アルデヒド TripCHO (Trip = 2,4,6-iPr3C6H2)との
反応では，初めに上述の[2+2]環化付加体 11と類似の構造を持つ Cp*(CO)2W=Si(Eind)OCH(Trip) (14a)が
生成したものの，11とは異なり 14aは二分子目のアルデヒドとは反応しなかった (スキーム 5)。代わり
に，14aはシラアシルメチル基を持つ錯体 Cp*(CO)2W{O=Si(Eind)[C(Trip)H]} (15)へと異性化した。この
錯 体 15 は 別 途 行 っ た 実 験 に お い て ， ル イ ス 塩 基 で あ る DMAP が 付 加 し た
Cp*(CO)2W{O=Si(Eind)[C(Trip)H]}(←DMAP) (15-DMAP)として単離し，各種分光学的データおよび予備
的な X線結晶構造解析によりキャラクタライズした。さらに，この 15ともう一分子の TripCHOとの反 
 スキーム 5.  シリリン錯体 1とオルト位に置換基を持つ芳香族アルデヒドとの反応 
応により 15の CO配位子と二分子目のアルデヒド分子とのカップリングが起こり，最終生成物である二
環式シロキシ錯体 Cp*(CO)WC(=O)[C(Trip)(H)]OSi(Eind)[C(Trip)H]O (16a)が生成した。同様に，1 と
MesCHO との反応でも[2+2]環化付加生成物 Cp*(CO)2W=Si(Eind)OCH(Mes) (14b)を経由してシロキシ錯
体 Cp*(CO)WC(=O)[C(Mes)(H)]OSi(Eind)[C(Mes)H]O (16b)が生成した。 
 
Chapter 6 Reactions of a Tungsten Silylyne Complex with Alkynes:   Formation of Silametalla-  
 cyclobutadienes 
遷移金属―炭素多重結合を持つ錯体と炭素―炭素多重結合を持つ化合物との[2+2]環化付加反応に
より形成される四員環メタラサイクル (メタラシクロブタン，メタラシクロブタジエン等)はメタセシス
反応の中間体として知られており，非常に重要な有機金属錯体である。それに対して，シリリン錯体と
アルキンとの反応はこれまでに一例しか報告がない。そこで本章では，シリリン錯体 1 とアルキンとの
反応を行った (スキーム 6)。錯体 1とアリールアルキンとの反応では，期待した通りに[2+2]環化付加反
応が起こり四員環シリレン錯体 Cp*(CO)2W=Si(Eind)[R
6
C=C(p-C6H4R
7
)] (17a: R
6
 = Me, R
7
 = H; 17b: R
6
 = 
Ph, R
7
 = H; 17c: R
6
 = H, R
7
 = OMe; 17d: R
6
 = H, R
7
 = Me; 17e: R
6
 = R
7
 = H; 17f: R
6
 = H, R
7
 = F; 17g: R
6
 = H, 
R
7
 = CF3; 17h: R
6
 = H, R
7
 = CN)が生成した。X線結晶構造解析および各種スペクトルデータから，17の
構造にはシリレン錯体型の極限構造Ⅰの寄与が最も大きいが，それに加えて双性イオン型の極限構造Ⅱの
寄与もあることが分かった。一方，1 と 1-ヘキシンとの反応では[2+2]環化付加は起こらず，  
 スキーム 6.  シリリン錯体 1とアルキンとの反応 
代わりに 1-ヘキシンの 3 位の炭素の C(sp3)H 結合の切断が起こりヒドリド(アレニルシリレン)錯体
Cp*(CO)2(H)W=Si(Eind)[C(H)=C=C(H)
n
Pr] (18)が生成した。この反応は形式的にエン反応に似ており，1-
ヘキシンをエン，1を親エン体と見なすことができる。 
 
Chapter 7  Conclusion 
本論文では第二章で Eind 基を持つシリリン錯体 1 の合成を行い，第三章から第六章でそのシリリ
ン錯体と様々な不飽和有機基質との反応を研究した。その結果から，1 が様々な不飽和有機基質に対し
て高い反応性を示し，その金属―ケイ素三重結合で有機基質と[2+2]環化付加することを明らかにした。
特にカルボニル化合物との反応では，[2+2]環化付加による生成物がさらにもう一分子の基質と反応して
特異な構造や性質を持つ生成物が得られることも明らかにした。これらの研究成果は，高い反応性を持
つ遷移金属―ケイ素三重結合による不飽和基質の活性化が新たな含ケイ素化合物の合成戦略になり得
ることを示している。また，10のような含ケイ素四員環メタラサイクルから Si=O二重結合を持つ化合
物が生成する反応の発見は，未だ達成されていない含ケイ素四員環錯体を経由したメタセシス反応を開
発する足掛かりとなるものとして重要である。  
